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POVZETEK 
Izvajal sem reakcije med bakrovimi(2+) ioni in 1-(piridin-2-il)tiosečnino. 
Kot vir bakrovih(2+) ionov sem uporabil soli: CuCl2, Cu(CH3COO)2·H2O, Cu(NO3)2·3H2O in 
CuSO4·5H2O. Vsako reakcijo sem izvajal dvakrat, s tem da sem enkrat v reakcijsko zmes dodal 
KSCN, enkrat pa ne. Kot topilo sem uporabil metanol. Izločene produkte sem analiziral z 
jedrsko magnetno resonanco (NMR), z infrardečo spektroskopijo (IR) in rentgensko strukturno 
analizo. 
Iz opravljenih analiz lahko sklepam, da sem sintetiziral novo bakrovo koordinacijsko spojino s 
formulo [CuL4]Cl, kjer je L 1-(piridin-2-il)tiosečnina. Poleg tega so pri nekaterih reakcijah 
nastali še LH(SCN), elementarno žveplo v oblikah α-S8 in γ-S8, KNO3 in 2-amino-
[1,2,4]tiadiazolo[2,3-α]piridin-4-ijev klorid. 
Ključne besede: baker, 1-(piridin-2-il)tiosečnina, koordinacijska spojina, ligand. 
  
IX 
 
ABSTRACT 
REACTIONS OF COPPER(2+) IONS WITH 1-(PYRIDINE-2-YL) THIOUREA 
The reactions between copper(2+) ions and 1-(pyridine-2-yl) thiourea were performed. 
As source of copper(2+) ions the salts of copper were used: CuCl2, Cu(CH3COO)2·H2O, 
Cu(NO3)2·3H2O in CuSO4·5H2O. Each reaction was performed twice, once with added KSCN 
and once without. Methanol was used as the solvent. Isolated products were analysed with 
nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), infrared spectroscopy (IR) and X-ray 
structural analysis. 
According to the analysis performed I can conclude that the new copper coordination 
compound with the formula [CuL4]Cl, where L is 1-(pyridine-2-yl)thiourea was synthesized. 
Additionally, LH(SCN), elemental sulphur in forms of α-S8 and γ-S8, KNO3 and 2-amino-
[1,2,4]thiadiazolo[2,3-α]pyridine-4-ium chloride were obtained as side products in some 
reactions. 
Keywords: copper, 1-(pyridine-2-yl)thiourea, coordination compound, ligand. 
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1 UVOD 
1.1 Baker in koordinacijske spojine bakra 
Baker (simbol Cu) je 29. element periodnega sistema. Sodi v I. stransko skupino, skupaj s 
srebrom in zlatom. Ime je dobil po latinskem izrazu za Ciper, Cyprium, kjer so bila v antičnih 
časih velika nahajališča bakra. Najpomembnejše lastnosti bakra so prikazane v tabeli 1.[1] 
Tabela 1: Najpomembnejše lastnosti bakra. 
Relativna atomska masa 63,54 
Tališče 1083 °C 
Vrelišče 2350 °C 
Gostota (0 °C) 8,92 g/cm3 
Elektronska konfiguracija [Ar] 4s1 3d10 
Elektronegativnost po Allerd-Rochowu 1,75 
 
Najpomembnejši oksidacijski števili bakra sta +1 in +2, od katerih je +2 veliko bolj stabilen. 
Zaradi tega dejstva bakrove(I) spojine v vodnih raztopinah disproporcionirajo v bakrove(II) 
spojine in elementarni baker. Razlika med temi oksidacijskimi stanji je tudi v tem, da so 
bakrove(I) spojine diamagnetne, bakrove(II) pa paramagnetne.[1] 
Obstaja tudi baker z oksidacijskima številoma +3 in +4, vendar sta ta obstojna le v 
koordinacijskih spojinah.[2] 
Baker prav tako reagira s koncentrirano dušikovo(V) kislino in segreto konc. žveplovo(VI) 
kislino, ne reagira pa s kislinami, ki niso oksidanti.[1] 
Koordinacijske spojine ali kompleksi so spojine, ki vsebujejo centralni atom ali pozitivno nabit 
ion, na katerega so vezani nevtralni ali negativno nabiti ligandi. Lahko so pozitivno nabiti, 
nevtralni ali pa negativno nabiti. Tvori se tako imenovana koordinativna ali semipolarna vez, 
ki je zelo podobna kovalentni vezi, le da tu ligand v vez donira oba elektrona. Po Lewisovi 
definiciji kislin in baz je ligand baza, centralni atom ali ion pa kislina. Znane so koordinacijske 
spojine z 2 – 9 ligandi.[1, 3] 
Ligande lahko razdelimo glede na število elektronskih parov, ki jih lahko donirajo na: 
enovezne, dvovezne ali kelatne in večvezne. Enovezni ali večvezni ligandi lahko povezujejo 
več centralnih atomov ali ionov hkrati, takšnemu ligandu rečemo mostovni ligand. [1] 
Glavna značilnost koordinacijskih spojin je njihova raznobarvnost. Ta je posledica vpliva 
elektronov, ki jih ligand donira centralnemu atomu ali ionu. Koordinacijsko vez razlaga teorija 
kristalnega poja, katere osnovna predpostavka je, da se energija d-orbital centralnega atoma ali 
iona, ki so v izoliranem stanju degenerirane, pod vplivom ligandov razcepijo. Način razcepa 
orbital je odvisen od načina in števila koordinativnih vezi ter vrste liganda. Poveča se energija 
orbital, na katere ligandi najbolj vplivajo oz. tistim, ki se najbolj prekrivajo z orbitalami liganda. 
Ta teorija razlaga tudi magnetne lastnosti koordinacijskih spojin.[1, 3] 
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Med bakrovimi koordinacijskimi spojinami so stabilne predvsem koordinacijske spojine, v 
katerih se bakrovi ioni nahajajo v oksidacijskem številu +2 ali +1. Razporeditev ligandov okoli 
bakrovega iona je največkrat oktaedrična, tetraedrična ali kvadratno planarna. Manjše število 
ligandov ima baker z oksidacijskim stanjem +1, ki zaradi zaprte lupine tvori diamagnetne, 
brezbarvne komplekse. Nasprotno od tega tvori baker v oksidacijskem stanju +2 barvne 
paramagnetne koorinacijske spojine, največkrat s 5 ali 6 koordinacijskimi vezmi.[1, 4] 
1.2 Tiosečnina in njeni derivati 
Sečnina je bila prva organska spojina sintetizirana v laboratoriju.[5] Tiosečnina ali tiourea je 
analog sečnine, pri čemer je kisikov atom zamenjan z žveplovim. Skupaj z njenimi derivati je 
zelo pomembna zaradi širokega spektra uporabe od medicine in kmetijstva do koordinacijske 
in analizne kemije. Nekateri derivati tiosečnine tvorijo stabilne komplekse s kovinami prehoda, 
spet drugi izražajo biološke aktivnosti npr. antibakterijsko in antifungicidno.[6]  
Med derivate tiosečnine spada tudi 1-(piridin-2-il)tiosečnina. V tej molekuli je na dušikov atom 
tiosečnine vezan piridin. Ta lahko zaradi prisotnosti neveznega elektronskega para na dušiku 
tvori koordinacijsko vez. Koordinacijske vezi se lahko tvorijo tudi prek žvepla in dušikovih 
atomov tiosečnine, saj imajo tudi ti nevezne elektronske pare. 
1.3 IR spektroskopija 
IR spektroskopija spada med vibracijske spektroskopske tehnike. Vibracijska spektroskopija se 
uporablja za preučevanje različnih vrst vzorcev, od preprostega testa identifikacije do 
podrobnih kvantitativnih in kvalitativnih testov. Območje infrardečih spektrov se deli na bližnje 
(12800–4000 cm-1), srednje (4000–200 cm-1) in daljno (200–10 cm-1).[7, 8] 
Ker je vibracijska energija molekule odvisna od strukture, je IR spekter prstni odtis te molekule. 
Nekatere funkcionalne skupine kažejo karakteristične vibracije, pri katerih so le atomi tiste 
funkcionalne skupine vzbujeni. Te vibracije so neodvisne od strukture preostanka molekule in 
bodo nespremenjene tudi če je preostanek molekule drugačen. S pomočjo analize teh vibracij 
lahko ugotovimo prisotnost različnih funkcionalnih skupin.[8] 
1.4 NMR spektroskopija 
Nuklearna magnetna resonanca (NMR) je spektroskopska tehnika, namenjena kvalitativni 
analizi vzorcev, preverjanju čistosti snovi in molekulske strukture. Tako kot vsaka 
spektroskopska tehnika tudi NMR temelji na vzbujanju delcev in relaksaciji le-teh, pri čemer 
zaznamo razliko med vzbujenim in osnovnim stanjem. Pri NMR so vzbujeni delci jedra. 
Valovne dolžine uporabljene pri NMR spektroskopiji sodijo med radijske valove.[9] 
Za uporabo NMR je pomemben spin jedra. Spin je odvisen od števila nevtronov in protonov v 
jedru: 
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• če je število nevtronov enako številu protonov je spin jedra enak 0, 
• če je vsota protonov in nevtronov liho število je spin enak polovici celega števila (1/2, 
3/2, …), 
• če je vsota protonov in nevtronov sodo število je spin celo število (1, 2, 3, …).[10] 
Število spinskih stanj je 2·I+1, pri čemer je I spin jedra. Za NMR so uporabni samo izotopi s 
spinom 1/2, ker imamo v tem primeru 2 spinski stanji. Takšna jedra so 1H, 13C, 19F in 31P. Od 
teh je najpogosteje za namene NMR uporabljen 1H. Brez vpliva magnetnega polja sta energiji 
obeh spinskih stanj enaki, če pa jedro postavimo v zunanje magnetno polje se energiji obeh 
spinskih stanj ločita, pri čemer ima višjo energijo –1/2, nižjo pa +1/2. Energijska razlika med 
vzbujenim in osnovnim stanjem narašča z naraščajočim magnetnim poljem, s tem pa narašča 
tudi razmerje med jedri z nižjo energijo in tistimi z višjo.[10, 11] 
Če sta magnetno polje in frekvenca vzbujanja prave velikosti jedro preide v stanje resonance. 
Takrat absorbira energijo in preide iz stanja s spinom +1/2 v stanje s spinom –1/2 ter se nato 
relaksira nazaj v stanje z nižjo energijo. Magnetno polje ob jedru pa ni enako zunanjemu, saj 
so jedra zaščitena z elektroni, ki krožijo okoli njih. Zaradi tega razloga ima vsako jedro nek 
premik od standardnega, ki je odvisen od okolice jedra oz. elektronegativnosti sosednjih 
atomov. Na podlagi te lastnosti lahko uporabljamo NMR metodo za kvalitativno analizo.[10] 
1.5 Rentgenska strukturna analiza 
Rentgenska strukturna analiza je osnovana na difrakciji rentgenskih žarkov na kristaliničnem 
materialu. Difrakcija je pojav pri katerem se rentgenski žarki na poti skozi kristalinični vzorec 
sipajo. Te sipane žarke zaznamo z detektorjem. Ker ima vsak kristal drugačno strukturo 
povzroči drugačno difrakcijo. Difraktogram snovi je njen prstni odtis. Na podlagi tega dejstva 
lahko uporabljamo rentgensko difrakcijo za identifikacijo kristaliničnih snovi. Dobimo 
informacijo o vrsti in razporeditvi atomov, molekul in ionov v kristalu, informacije o vezeh in 
kotih med atomi.[12] 
Rentgenska strukturna analiza je v mnogo pogledih komplementarna tehnika spektroskopskim 
tehnikam kot so IR, NMR in UV-VIS. Prednost spektroskopskih metod je, da ni potrebe po 
kristaliničnem vzorcu.[12] 
Rentgenska strukturna analiza se lahko deli na kristalografijo majhnih molekul in 
makromolekularno kristalografijo. Kristalografija majhnih molekul je kristalografija molekul, 
katerih velikosti variirajo od nekaj atomov do nekaj 100. Sem sodijo anorganske, organske in 
organokovinske molekule. Makromolekularna kristalografija, znana tudi kot proteinska 
kristalografija, se uporablja za analizo in določevanje strukture velikih bioloških molekul.[12] 
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2 NAMEN DELA 
Namen diplomskega dela je bila sinteza koordinacijskih spojin med bakrovimi(2+) ioni in 
ligandom 1-(piridin-2-il)tiosečnino. Kot vir bakrovih(2+) ionov sem uporabil štiri različne 
bakrove spojine in sicer bakrov diklorid, bakrov acetat monohidrat, bakrov nitrat trihidrat in 
bakrov sulfat pentahidrat. 
Produkte sintez sem okarakteriziral z IR spektroskopijo, NMR spektroskopijo in rentgensko 
strukturno analizo. 
 
  
5 
 
3 EKSPERIMENTALNI DEL 
3.1 Reagenti 
V tabeli 2 so zbrani vsi reagenti, ki sem jih uporabil pri sintezah. 1-(piridin-2-il)tiosečnina 
(označen kot L) je bila sintetizirana na katedri za organsko kemijo, ostale kemikalije pa so 
bile komercialno pridobljene. 
 
Tabela 2: Reagenti uporabljeni pri sintezah kompleksov. 
Ime spojine Formula spojine 
Relativna molska 
masa [g/mol] 
Masa [mg] 
1-(piridin-2-il)tiosečnina C6H7N3S 153,21 100 
Kalijev tiocianat KSCN 97,18 64 
Bakrov klorid CuCl2 134,45 44 
Bakrov acetat monohidrat Cu(CH3COO)2·H2O 199,65 65 
Bakrov nitrat trihidrat Cu(NO3)2·3H2O 241,60 79 
Bakrov sulfat pentahidrat CuSO4·5H2O 249,69 81 
 
Na sliki 1 je skeletna formula liganda (L), 1-(piridin-2-il)tiosečnine. 
 
 
 
Slika 1: Skeletna formula 1-(piridin-2-il)tiosečnine (L). 
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3.2 Sinteze 
Naredil sem osem sintez med bakrovimi(2+) ioni in ligandom. Vsako bakrovo spojino sem 
uporabil dvakrat, pri čemer sem v eno paralelko dodal KSCN, v drugo pa ne. Reakcije sem 
izvajal v metanolu. Reakcijsko zmes sem refluktiral in nato raztopino prefiltriral.  
V okroglo 50 mL bučko sem za vsako sintezo natehtal 100 mg (0,653 mmol) 1-(piridin-2-
il)tiosečnine in dolil 10 mL metanola. Vsebino sem premešal, da se je ves ligand raztopil in tej 
raztopini dodal bakrovo spojino, da je bilo množinsko razmerje med bakrovimi ioni in ligandom 
1:2. Zatehtane mase so prikazane v tabeli 2. Polovici sintez sem dodal še 64 mg (0,653 mmol) 
KSCN da je bila množina ekvivalentna množini 1-(piridin-2-il)tiosečnine. 
Bučko sem med mešanjem segreval pod refluksom 45 min. Po refluktiranju sem dobljeno 
raztopino prefiltriral skozi naguban filter papir. Filtrat sem prekril s preluknjanim parafilmom 
in ga pustil na sobni temperaturi, s čimer sem poskrbel, da lahko metanol počasi izhlapeva. 
Izločene produkte sintez sem uporabil za nadaljnje analize. 
3.2.1 Reakcija s CuCl2 in KSCN (1) 
Po dodatku bakrovega diklorida se je raztopina obarvala zelenkasto in postala motna, na dnu 
pa so se izločili zeleni kristali. Po filtriranju je na filtru ostala bela oborina, filtrat pa je bil 
brezbarven. 
3.2.2 Reakcija s CuCl2 (2) 
Enako kot pri reakciji 1 se je tudi tu pojavila zelenkasta barva po dodatku bakrovega klorida, 
na dnu pa so bili opazni zeleni kristali. Med refluktiranjem je suspenzija postajala vedno bolj 
bela. 
3.2.3 Reakcija s Cu(Ac)2·H2O in KSCN (3) 
Po dodatku bakrovega acetata monohidrata 1-(piridin-2-il)tiosečnini se je raztopina obarvala 
temno rjavo, na dnu pa so se izločili zeleni kristalčki, ki so se ob intenzivnem mešanju 
raztopili. Med refluktiranjem je postala raztopina sivkaste barve. Po filtriranju je na filter 
papirju ostala siva oborina, medtem ko je bil filtrat brezbarven. 
3.2.4 Reakcija s Cu(Ac)2·H2O (4)  
Pred refluktiranjem je bila raztopina temno rjave barve, po njem pa zeleno-rjave, medtem ko je 
bila oborina na dnu siva. 
3.2.5 Reakcija s Cu(NO3)2·3H2O in KSCN (5) 
Po dodatku bakrovega nitrata trihidrata se je raztopina obarvala temno zeleno, med 
refluktiranjem pa je posvetlila. 
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3.2.6 Reakcija s Cu(NO3)2·3H2O (6) 
Po dodatku bakrovega nitrata trihidrata se je raztopina obarvala temno zeleno in je ostala takšne 
barve tudi po refluktiranju. 
3.2.7 Reakcija s CuSO4·5H2O in KSCN (7) 
Po dodatku bakrovega sulfata pentahidrata se je raztopina obarvala zeleno, po dodatku KSCN 
pa je postala še motna. Med refluktiranjem se je barva spremenila v rožnato. 
3.2.8 Reakcija s CuSO4·5H2O (8)  
Enako kot pri reakciji liganda s CuSO4·5H2O in KSCN je bila tudi tu po dodatku CuSO4 barva 
raztopine zelena, po refluktiranju pa je postala le bolj svetle barve in ne rožnate kot pri reakciji 
7, ko sem v reakcijsko zmes dodal tudi KSCN. 
3.3 Karakterizacija 
Produkte sintez sem okarakteriziral z IR spektroskopijo, NMR spektroskopijo in rentgensko 
strukturno analizo.  
3.3.1 IR spektroskopija 
Vse IR spektre sem posnel na Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometru z ATR 
nastavkom, v območju med 4000 in 600 cm-1. 
3.3.2 NMR spektroskopija 
NMR analize so bile opravljene s 500 MHz spektrometrom Bruker Avace III. Kot topilo se je 
uporabil DMSO-d6. 
3.3.3 Rentgenska strukturna analiza 
Ta metoda je bila uporabljena le v primeru, ko so bili produkti kristalinični. Monokristali iz 
vzorcev so bili analizirani na Agilentovem SuperNova difraktometru z Atlas detektorjem in Mo 
Kα sevanjem (λ = 0,71073 Å). Za prikaz kristalnih struktur je bil uporabljen program 
DIAMOND.[13] 
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
4.1 1-(piridin-2-il)tiosečnina 
IR spekter uporabljene 1-(piridin-2-il)tiosečnine (ligand, L) je prikazan na sliki 2. Spekter je 
bil posnet z namenom primerjave spektra s produkti sintez. 
 
 
Slika 2: IR spekter 1-(piridin-2-il)tiosečnine (L). 
 
Na sliki 3 je 1H NMR spekter liganda (L), to je 1-(piridin-2-il)tiosečnine. 
 
Slika 3: Izsek iz NMR spektra 1-(piridin-2-il)tiosečnine (L). 
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1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ 7,03 (t, 1H, Ar-H), δ 7,10 (d, 1H, Ar-H), δ 7,74 (t, 1H, Ar-
H) δ 8,21 (d, 1H, Ar-H), δ 8,75 (s, 1H, NH), δ 10,47 (s, 1H, NH2), δ 10,59 (s, 1H, NH2). 
 
Tudi NMR spekter liganda je bil posnet z namenom primerjave s spektri produktov sintez. 
4.2 NMR analiza produktov sintez 
Na sliki 4 je prikazan 1H NMR spekter produkta pri reakciji 1, kjer je ligand L reagiral s CuCl2 
in KSCN v metanolu. 
 
 
Slika 4: Izsek iz NMR spektra produkta reakcije 1. 
 
1H NMR (500 MHz DMSO-d6) δ 7,05 (m, 1H), δ 7,13 (m, 1H), δ 7,78 (t, 1H) δ 8,23 (s, 1H), δ 
8,82 (s, 1H), δ 10,45 (s, 1H), δ 10,63 (s, 1H) 
 
Produkte ni bilo moč ločiti med sabo tako, da bi lahko posneli NMR spekter vsakega produkta 
posebej, zato je bil posnet NMR spekter zmesi. To je razlog, da je NMR spekter zelo 
nepregleden in se iz njega ne da razbrati posameznih produktov. Vseeno pa lahko na podlagi 
razlik v NMR spektru liganda prikazanega na sliki 3 in produkta reakcije 1, prikazanega na sliki 
4 sklepam, da so nastale nove spojine ter s tem potrdim rezultate pridobljene z rentgensko 
strukturno analizo in IR spektroskopijo. 
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Ker tudi pri ostalih reakcijah (2-8) ni bilo mogoče ločiti produktov med seboj, NMR spektri 
produktov teh sintez niso bili posneti. 
4.3 IR analiza produktov reakcij 
Na sliki 5 je IR spekter produkta reakcije 1. 
 
 
Slika 5: IR spekter produkta reakcije 1. 
 
Posnet je bil IR spekter produkta nastalega pri reakciji med ligandom (L), CuCl2 in KSCN 
(Reakcija 1). Ker je produktov nastalih pri reakciji 1 več in jih ni bilo mogoče ločit, je bil posnet 
IR spekter zmesi produktov. Zaradi tega tudi ni bilo mogoče uspešno analizirati IR spektra.  
Kljub temu pa lahko na podlagi razlik med spektrom na sliki 5 in spektrom liganda prikazanim 
na sliki 2 sklepam da so nastale nove spojine. 
Spektri produktov reakcij 2-8 niso bili posneti, saj prav tako ni bilo mogoče ločiti produkte, ki 
so nastali pri teh reakcijah. 
4.4 Rentgenska strukturna analiza 
Pri reakcijah liganda z bakrovimi solmi je skupno nastalo šest različnih produktov, katerim sem 
uspel določit strukturo. Pri nekaterih reakcijah (1 in 5) se je po odparevanju topila pojavilo več 
različnih kristaliničnih produktov, v primeru reakcij 2, 4 in 7 samo eden, pri reakcijah 3, 6 in 8 
pa nobeden. Vsi produkti so bili fotografirani pod mikroskopom in so prikazani na slikah 6, 12 
in 15-20. 
4.4.1 Reakcija s CuCl2 in KSCN (1) 
Pri reakciji liganda L s CuCl2 in KSCN so nastali štirje kristalinični produkti, ki sem jih lahko 
identificiral, trije od njih so prikazani na sliki 6. 
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Slika 6: Mikroskopska slika produktov reakcije 1. 
 
 
 
4.4.1.1 Analiza rjavih kristalov [CuL4]Cl 
 
Med produkti reakcije 1 so bili najprej analizirani svetlo rjavi prozorni kristali. Rentgenska 
strukturna analiza kristalov pokaže, da gre za novo spojino, ki je ionska in ima formulo 
[CuL4]Cl, pri čemer je L ligand. Kristalna struktura spojine je prikazana na sliki 7. 
γ-S8 
α-S8 
rjavi 
kristali 
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Slika 7: Prikaz koordinacije liganda na bakrov ion v kristalni strukturi spojine [CuL4]Cl. 
Simetrijske kode: (a) –x+1, –y, z; (b) –x+1/2, y+1/2, –z+1/2; (c) x–1/2, –y+1/2, –z+1/2. 
 
V tabeli 3 so kristalografski podatki za rjave kristale s formulo [CuL4]Cl. V tabelah 4 in 5 pa 
so navedene izbrane vezne razdalje med atomi in koti med vezmi v strukturi spojine [CuL4]Cl. 
 
Tabela 3: Podatki o kristalni strukturi spojine [CuL4]Cl. 
Formula C24 H28 Cl Cu N12 S4 
Molska masa [g/mol] 711,81 
Kristalni sistem tetragonalni 
Prostorska skupina I 4̅(82) 
Dimenzije osnovne celice [Å] 
a = b = 11,6085(4) 
c = 12,2749(8) 
Koti osnovne celice [°] α = β = γ = 90 
Volumen osnovne celice [Å3] 1654,13  
Gostota [g/cm-3] 1,429 
Z 2 
R[I>2σ(I)] 0,0294 
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Tabela 4: Dolžina najpomembnejših vezi v spojini [CuL4]Cl. 
Vez Dolžina [Å] 
Cu – S1 2,333(9) 
S1 – C6 1,705(4) 
N1 – C1 1,322(6) 
N1 – C5 1,360(7) 
N2 – C1 1,415(5) 
N2 – C6 1,350(5) 
N3 – C6 1,315(6) 
 
 
Tabela 5: Koti med vezmi v spojini [CuL4]Cl. 
Vez Kot [°] 
Cu1–S1–C6 108,95(13) 
S1–Cu1–S1a 116,08(4) 
S1–Cu1–S1b 106,27(2) 
S1–Cu1–S1c 106,27(2) 
S1–C6–N2 119,3(3) 
S1–C6–N3 121,1(3) 
N1–C1–N2 118,1(4) 
N2–C6–N3 119,6(4) 
C1–N1–C5 116,0(4) 
C1–N2–C6 129,8(3) 
 
 
Iz slike 7 je razvidno, da je spojina ionska, sestavljena iz kompleksnega kationa in kloridnega 
aniona. Kompleksni kation je sestavljen iz centralnega bakra(1+) s koordinacijskim številom 4 
in štirih ligandov L. Koordinacijski polieder je popačen tetraeder. Koordinacijska vez se tvori 
prek žvepla. Dolžina C–S vezi je 1,705 Å, kar je blizu dvojne C-S vezi. To pomeni da tvorba 
koordinacijske vezi na baker ne vpliva na dolžino C–S vezi.  
Na sliki 8 je prikazana geometrija vodikovih vezi v strukturi spojine [CuL4]Cl. Znotraj 
kompleksa se tvorijo 2 vrsti intramolekularnih vodikovih vezi in sicer N–H···N ter N–H···S.  
Kloridni anion je obdan s štirimi kompleksnimi kationi [CuL4]+ ter z njimi povezan s pomočjo 
štirih N–H···Cl vodikovih vezi (Slika 9).  
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Slika 8: Razporeditev vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine [CuL4]Cl. Vodikovi atomi na 
ogljikih niso narisani zaradi preglednosti. Simetrijska koda: (a) –x+1, –y, z. 
 
 
Podatki o vodikovih vezeh so podani v tabeli 6. 
 
 
Tabela 6: Geometrija vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine [CuL4]Cl. 
D–H d(D–H) [Å] d(H∙∙∙A) [Å] d(D∙∙∙A) [Å] Kot (DHA) [°] 
Simetrijska 
operacija 
N2–H2N∙∙∙S1a 0,87(3) 2,58(3) 3,434(3) 164(4) –x+1, –y, z 
N3–H3NA∙∙∙Cl1 0,88(3) 2,35(3) 3,192(4) 160(5)  
N3–H3NB∙∙∙N1 0,88(3) 1,98(4) 2,688(6) 136(5)  
 
15 
 
 
Slika 9: Povezovanje kationov in anionov s pomočjo vodikovih vezi v kristalni strukturi 
spojine [CuL4]Cl. Vodikovi atomi na ogljikih niso narisani zaradi preglednosti. 
 
Ker je v kristalni strukturi spojine [CuL4]Cl skupen naboj kompleksnega kationa 1+, mora biti 
oksidacijsko število bakra +1, saj so vezani ligandi nevtralni. To pomeni, da se je baker med 
reakcijo reduciral iz Cu(II) v Cu(I).  
Podobna redukcija bakra je bila ugotovljena in opisana tudi pri reakciji s tiosečnino. Ta 
povzroči termodinamske pogoje, pri katerih je stabilnejši baker v oksidacijskem stanju +1.[4] 
Ker je 1-(piridin-2-il)tiosečnina derivat tiosečnine je možno, da je reakcija potekla po 
predlaganem mehanizmu: 
Cu2+ + (n + 1)tu  [CuI(tu)n]
+ + 1/2(tu)2
2+ (n = 1 – 5, tu je tiosečnina) 
Celoten proces je sestavljen iz več zaporednih reakcij. V prvi stopnji se tvorijo kompleksi med 
bakrovimi 2+ ioni in ligandom. Število ligandov okoli bakrovega iona je lahko med 1 in 5.[4] 
Cu2+ + x tu  [Cu(tu)x]
2+  1 ≤ x ≤ 5  
V drugi stopnji poteče redoks reakcija, pri kateri se bakrovi 2+ ioni reducirajo do bakrovih 1+ 
ionov. To se zgodi tako, da nastali kompleksi reagirajo med sabo, pri čemer nastanejo 
kompleksi [CuI(tu)3]
+ in [CuI(tu)2]
+ ter dimerna tiourea.[4]  
[Cu(tu)3]
2+ + [Cu(tu)4]
2+  [CuI(tu)3]
+ + [CuI(tu)2]
+ + (tu)2
2+ 
[Cu(tu)2]
2+ + [Cu(tu)5]
2+  [CuI(tu)2]
+ + [CuI(tu)3]
+ + (tu)2
2+ 
Po tej redoks reakciji nastala kompleksa reagirata s tiosečnino, da je koordinacija okoli bakra 
tetraedrična.[4] 
[CuI(tu)3]
+ + tu  [CuI(tu)4]
+ 
[CuI(tu)2]
+ + 2tu  [CuI(tu)4]
+  
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4.4.1.2 Analiza žvepla S8 
 
Med produkti reakcije 1 je bilo opazno tudi elementarno žveplo in sicer v dveh modifikacijah:  
α-S8 in γ-S8. 
α-S8  kristalizira v ortorombski prostorski skupini Fddd. Osem atomov žvepla je z enojnimi 
vezmi povezanih v osemčlenski obroč.[14] 
Možnih razlogov za prisotnost elementarnega žvepla je več, med drugim je možna oksidacija 
liganda s kisikom iz zraka, pri čemer nastane 1-(piridin-2-il)sečnina kot stranski produkt.[15] 
Prav tako je možna reakcija dimerizacije liganda s pomočjo bakra(2+). Temu sledi razpad, pri 
čemer nastane tiosečnina kot glavni produkt in stranski produkti med drugim tudi elementarno 
žveplo.[16] 
NH2(NH)CSSC(NH)NH2     SC(NH2)2 + S + ostali stranski produkti 
 
γ-S8 kristalizira monoklinskem kristalnem sistemu. Prostorska skupina je P 21/c. Molekula je 
sestavljena iz 8 atomov žvepla skupaj povezanimi v obroč. Asimetrična enota je sestavljena iz 
dveh polobročev S8.[17] 
V primerjavi z α-S8 so dimenzije osnovne celice manjše, razlike v dolžinah vezi med 
posameznimi atomi pa večje. Koti med atomi so si precej podobni tudi v primerjavi z α-S8.  
 
4.4.1.3 Analiza prozornih kristalov LH(SCN) 
 
Ti kristali so bili najdeni le pri reakciji 1, to je pri reakciji liganda L s CuCl2 in KSCN v 
metanolu. Na mikroskopski sliki produkta po odparevanju topila (Slika 6) niso vidni. Struktura 
spojine LH(SCN) je prikazana na sliki 10.  
Spojina LH(SCN) je ionska in kristalizira v monoklinski P 21/n prostorski skupini. Kation je 
ligand protoniran na piridinskem dušikovem atomu, anion pa je tiocianatni (SCN-) anion. 
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Slika 10: Prikaz asimetrične enote v kristalni strukturi spojine LH(SCN). 
 
Podatki o kristalni strukturi spojine LH(SCN) so navedeni v tabeli 7. Izbrane vezi in koti med 
vezmi pa v tabelah 8 in 9. 
 
Tabela 7: Podatki o kristalni strukturi spojine LH(SCN). 
Formula C7H8N4S2 
Molska masa [g/mol] 212,29 
Kristalni sistem monoklinski 
Prostorska skupina P 21/n 
Dimenzije [Å] 
a = 10,5996(6) 
b = 7,9605(3) 
c = 12,1690(11) 
Koti [°] 
α = γ = 90 
β = 108,747(8) 
Volumen [Å3] 972,32(12) 
Gostota [g cm-3] 1,450 
Z 4 
R[I>2σ(I)] 0,0357 
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Tabela 8: Dolžine vezi med izbranimi atomi v kristalni strukturi spojine LH(SCN) . 
Vez Dolžina [Å] 
S1–C6  1,6691(18) 
S2–C7  1,6423(19) 
N1–C1 1,336(2) 
N1–C5 1,354(3) 
N2–C1 1,368(2) 
N2–C6 1,370(2) 
N3–C6 1,326(2) 
N4–C7 1,152(3) 
 
Tabela 9:Izbrani koti med vezmi v kristalni strukturi spojine LH(SCN). 
Vez Kot [°] 
S1–C6–N2 125,59(14) 
S1–C6–N3 121,49(14) 
S2–C7–N4 179,05(19) 
N1–C1–N2 121,87(16) 
N2–C6–N3 112,91(16) 
N2–C1–C2 119,40(16) 
C1–N1–C5 122,92(17) 
C1–N2–C6 129,88(16) 
 
 
V strukturi LH(SCN) je opazna prisotnost N–H···N in N–H···S intermolekularnih vodikovih 
vezi (Slika 11). Te vodikove vezi povezujejo katione in anione v verigo, ki se širi v smeri 
kristalografske osi b. Poleg teh intermolekularnih vodikovih vezi je v kationskem delu prisotna 
še intramolekularna N–H···S vodikova vez med protoniranim piridinom in žveplovim atomom 
na istem ligandu L. Dušikov atom N4 na tiocianatnem anionu je akceptor dveh N–H···N 
vodikovih vezi. Žveplov atom S2 pa je na drugi strani istega tiocianatnega aniona akceptor dveh 
N–H···S vodikovih vezi.  
 
Parametri vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine LH(SCN) so navedeni v tabeli 10. 
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Slika 11: Povezava kationov in anionov z vodikovimi vezmi v kristalni strukturi spojine 
LH(SCN). Simetrijske kode: (a) x, y–1, z; (b) –x+5/2, y–1/2, –z+3/2. 
 
 
Tabela 10: Geometrija vodikovih vezi v kristalni strukturi spojine LH(SCN). 
D–H d(D–H) [Å] d(H∙∙∙A) [Å] d(D∙∙∙A) [Å] Kot (DHA) [°] 
Simetrijska 
operacija 
N1–H1N∙∙∙S1 0,850(15) 2,235(17) 2,9718(17) 145,0(19)  
N2–H2N∙∙∙N4 0,857(15) 1,935(16) 2,787(2) 173(2)  
N3–H3NA∙∙∙S2a 0,839(16) 2,624(18) 3,4072(18) 156(2) x, y–1, z 
N3–H3NB∙∙∙S2b 0,842(16) 2,76(2) 3,4138(18) 156(2) 
–x+5/2,  
y–1/2,  
–z+3/2 
N3–H3NB∙∙∙N4 0,842(16) 2,63(2) 3,286(3) 136,0(19)  
 
4.4.2 Reakcija s CuCl2 (2) 
Pri reakciji liganda L s CuCl2 je nastal en kristaliničen produkt, ki sem ga identificiral z 
rentgensko strukturno analizo. Slika produkta reakcije 2 pod mikroskopom je prikazana na sliki 
12. 
 
20 
 
 
Slika 12:Mikroskopska slika produktov reakcije 2. 
Brezbarvni kristali nastali med produkti reakcije 2 so že znana spojina s formulo prikazano na 
sliki 13. 
 
 
Slika 13: Skeletna formula produkta reakcije 2. 
 
Spojina kristalizira v triklinski prostorski skupini P-1 in je bila že okarakterizirana v 
Diplomskem delu Sare Tomšič.[18] 
Kristali so sestavljeni iz ionsko zgrajene spojine. Kation te spojine je produkt oksidativne 
ciklizacije liganda 1-(piridin-2-il)tiosečnine L do 2-amino-[1,2,4]tiadiazolo[2,3-α]piridin-4-
ijevega kationa. Shema je prikazana na sliki 14. Pri reakciji kot oksidant sodelujejo Cu(2+) ioni, 
ki se reducirajo do Cu(1+). Tvori se nov petčlenski heterociklični obroč, ki nastane s povezavo 
žvepla in dušika znotraj piridinskega obroča z enojno vezjo. S tem se na dušiku ustvari pozitivni 
naboj, ki je nevtraliziran s Cl- ionom. [18] 
 
 
brezbarvni 
kristali 
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Slika 14: Reakcija oksidativne ciklizacije 1-(piridin-2-il)tiosečnine s CuCl2. 
 
4.4.3 Sinteza s Cu(CH3COO)2·H2O in KSCN (3) 
Pri reakciji liganda L s Cu(CH3COO)2·H2O in KSCN ni bilo opaženih kristaliničnih produktov, 
ampak le amorfne snovi, ki so bile različnih barv, in sicer zelene ter prozorne. Mikroskopska 
slika je prikazana na sliki 15. 
 
 
Slika 15: Mikroskopska slika produkta reakcije 3. 
 
4.4.4 Sinteza s Cu(CH3COO)2 · H2O (4) 
Za razliko od reakcije 3 je v primeru ko ni bilo dodanega KSCN nastal kristaliničen γ-S8. 
Kristali so prikazani na sliki 16. 
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Slika 16: Mikroskopska slika produkta reakcije 4. 
4.4.5 Sinteza s Cu(NO3)2·3H2O in KSCN (5) 
Pri reakciji liganda L s Cu(NO3)2·3H2O in KSCN sta nastala dva kristalinična produkta, ki sem 
ki sem ju uspel karakterizirati. To sta KNO3 in elementarno žveplo kot α-S8. Mikroskopska 
slika produktov je prikazana na sliki 17. Nastali KNO3 je rezultat substitucije SCN
- ionov v 
kalijevem tiocianata z NO3
-ioni iz Cu(NO3)2. 
 
 
Slika 17: Mikroskopska slika produkta reakcije 5. 
γ-S8 
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4.4.6 Sinteza s Cu(NO3)2·3H2O (6) 
Pri reakciji liganda L s Cu(NO3)2·3H2O in brez dodanega KSCN ni bil opaženih kristaliničnih 
produktov, prisotni so bili le amorfni produkti, ki jih ni možno karakterizirat z rentgensko 
strukturno analizo in so prikazani na sliki 18. 
 
Slika 18: Mikroskopska slika produkta reakcije 6. 
4.4.7 Sinteza s CuSO4·5H2O in KSCN (7) 
Po reakcija liganda L s CuSO4·5H2O in KSCN je bilo med produkti opaženo kristalinično 
žveplo v obliki α-S8. Ostali produkti so bili amorfni, kar pomeni, da jih ni bilo mogoče določiti 
z rentgensko strukturno analizo (Slika 19). 
 
Slika 19: Mikroskopska slika produkta reakcije 7. 
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4.4.8 Sinteza s CuSO4·5H2O (8) 
Po reakciji liganda L s CuSO4·5H2O in brez dodanega KSCN v reakcijski zmesi po odparevanju 
topila med produkti reakcije ni bilo opaženih kristaliničnih ampak le amorfne snovi (Slika 20). 
 
 
Slika 20: Mikroskopska slika produkta reakcije 8. 
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5 ZAKLJUČEK 
Namen diplomskega dela je bila sinteza koordinacijskih spojin med bakrovimi(2+) ioni in 1-
(piridin-2-il)tiosečnino kot ligandom (L). Za vir bakrovih ionov sem uporabil CuCl2, 
Cu(CH3COO)2·H2O, Cu(NO3)2·3H2O in CuSO4·5H2O. Vsako reakcijo sem opravil dvakrat, s 
tem da sem enkrat v reakcijsko zmes dodal še KSCN, drugič pa ne.  
Produkte reakcij sem analiziral z rentgensko strukturno analizo in dokazal prisotnost 
koordinacijske spojine [CuL4]Cl (L je 1-(piridin-2-il)tiosečnina). Ta je nastala pri reakciji 1-
(piridin-2-il)tiosečnine s CuCl2 in KSCN.  
Poleg tega sem v reakcijskih produktih z rentgensko strukturno analizo dokazal še prisotnost 
štirih stranskih produktov: dveh oblik žvepla (α-S8 in γ-S8), LH(SCN), 2-amino-
[1,2,4]tiadiazolo[2,3-α]piridin-4-ijevega klorida in KNO3. V tabeli 11 je navedeno pojavljanje 
stranskih produktov pri posameznih reakcijah.  
 
Tabela 11: Prisotnost stranskih produktov pri reakcijah bakrovih soli z 1-(piridin-2-
il)tiosečnino (L). 
 
Reaktanti α-S8 γ-S8 LH(SCN) 
2-amino-
[1,2,4]tiadiazolo[2,3-
α]piridin-4-ijev 
kation 
KNO3 
1 L + CuCl2 +  
KSCN 
da da da ne ne 
2 L + CuCl2 ne ne ne da ne 
3 L + Cu(CH3COO)2·H2O 
+ KSCN 
ne ne ne ne ne 
4 L + Cu(CH3COO)2·H2O ne da ne ne ne 
5 L + Cu(NO3)2·3H2O +  
KSCN 
da ne ne ne da 
6 L + Cu(NO3)2·3H2O ne ne ne ne ne 
7 L + CuSO4·5H2O + 
KSCN 
da ne ne ne ne 
8 L + CuSO4·5H2O ne ne ne ne ne 
 
Produkte reakcije 1, to je reakcije med 1-(piridin-2-il)tiosečnino (L), CuCl2 in KSCN sem 
analiziral tudi z IR spektroskopijo, s čimer sem dokazal, da so nastali novi produkti, saj je bil 
IR spekter drugačen kot IR spekter liganda. 
Za potrditev rezultata IR analize sem uporabil NMR analizo. Na žalost ni bilo moč ločiti 
posameznih produktov med seboj, zato je bil posnet NMR spekter zmesi produktov, vseeno pa 
je bilo iz spektra razvidno, da so nastale nove spojine. 
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V prihodnjih sintezah bi bilo potrebno poskusiti ločiti produkte reakcij med seboj za lažjo in 
boljšo analizo. Potrebno bi bilo uporabit tudi druga reakcijska topila in razmerja med 
bakrovimi(2+) ioni in 1-(piridin-2-il)tiosečnino. 
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